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— (57) Abstract: The invention concerns a method for preparing a precipitated silica suspension in a silicone oil, said suspension being 
= useable for producing silicones crosslinkable by polyaddition, poly condensation or condensation by dehydrogenation (elastomers). 
■S5 The invention aims at solving the problem of finding a compromise between cost, rheology and mechanical properties of the final 

elastomers. Therefor, the invention provides a method for preparing a precipitated silica suspension treated with trimethylchlorosi- 

^ lane, in the presence of hexamethyldisiloxane, in a crosslinkable silicone oil. HCI can be used. Grafting of the hydrophobic units 
on the silica and incorporation of the polyorganosiloxane silicone material are carried out during one single processing sequence, 
without passing through the powder form of the silica. Sodium silicate promoting MQ resin can be incorporated in the reaction 
V© medium. The invention also concerns the preparation of a crosslinkable silicone elastomer composition from said suspension, and 
V© the resulting composition. 

m 

(57) Abrege : Llnvention conceme la preparation d'une suspension de silice de precipitation dans une huile silicone, cetle sus- 
O pension 6lant utili sable pour produire des silicones redculables par polyaddition, polycondensation ou de^hydrogenocondensation 
^ (elaslomeres). La problematique a la base de 1 Invention est la recherche d'un compromis entre le cofit d'une part, la rheologie et 

les proprietes mecaniques des dlastomeres finaux, d 'autre parLL'irrvention remedie a cela en foumissant un procede de preparation 
CD d'une suspension de silice de precipitation traitee a I'aide de trimethylchlorosilane, en presence d'hexamethyldisiloxane, dans une 
^ huile silicone reticulable. LTIC1 pent etre utilise . Le greflage de motifs hydrophobes sur la silice et rincorporation de la mad ere 
Q silicone polyorganosiloxanique s'effectue lors d'une meme sequence operatoire, sans passage par I'etat pulverulent pour la silice. 

Du silicate de sodium promoteur de resine MQ pent etre incorpore* dans le milieu reactionnel.Llnvention vise egalement 1'oblention 
^* d'une composition el as to mere silicone reticulable a partir de cette suspension, ainsi que la composition ainsi obtenue. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SUSPENSION DE SILICE DANS UNE 
MATIERE SILICONE EVENTUELLEMENT RETICULABLE 

Le domaine de l'invention est celui des silicones charges et en particulier des 
5 elastomeres silicones reticulables par polyaddition ou polycondensation et des 
compositions silicone anti-mousses. 

Plus precisement, la presente invention est relative a la preparation d'un 
produit intermediaire utile pour l'obtention de ces elastomeres et de ces compositions 
silicone anti-mousses. Ce produit intermediaire est constitue par une suspension de charge 
10 fine (telle que definie ci-dessous) : 

- dans un polyorganosiloxane (POS) non porteur de fonctions reactives, 

■ ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-alcenyle' - de 
preference Si-Vi - susceptibles de reagir par polyaddition avec les 
fonctions reticulantes Si-H d'un autre POS, 

- ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-OR° (de preference 
Si-OH) susceptibles de reagir par hydrolyse/poly-condensation. 

Dans le cas des elastomeres silicones, les charges considered sont des charges 
renforcantes, a distinguer des charges non renforcantes. 

Les charges renforcantes les plus couramment utilisees sont de preference des silices 
pyrogenees ayant une surface BET > 50 mVg. Elles doivent leur effet de renforcement 
d'une part, a leur morphologie et d'autre part, aux liaisons hydrogene qui se forment entre 
les groupes silanols sur la surface des silices et les chaines polyorganosiloxanes. Ces 
interactions entre la charge et le polymere augmentent la viscosite et modifient le 
comportement du polymere au voisinage de la surface solide des charges. Par ailleurs les 
liaisons entre polymere et charge ameliorent les proprietes mecaniques mais peuvent 
egalement provoquer un durcissement premature prejudiciable (" structuration ") des 
compositions precurseurs des elastomeres. 

Les charges non renforcantes ont une interaction extremement faible avec le polymere 
silicone. D s'agit par exemple de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de diatomees 
du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer. Leur effet est souvent d'augmenter 
la viscosite des precurseurs non vulcanises des elastomeres, ainsi que la durete Shore et le 
module d'elasticite de ces demiers. 

Les elastomeres silicones peuvent egalement contenir, entre autres, des catalyseurs, des 
mhibiteurs, des reticulars, des pigments, des agents antiadhesifs, des plastifiants et des 
promoteurs d 'adherence. 
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Ces elastomeres reticulables par polyaddition ou polycondensation, sont faconnes avant 
reticulation par coulee, extrusion, calandrage, enduction, au pinceau ou au pistolet, ou par 
moulage par compression, par injection ou par transfert. 



5 Les compositions silicones reticulables a froid en elastomeres, par polyaddition 

a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees (< generalement a 200°C), sont 
classiquement conditionnees sous forme de systemes bicomposants, c'est-a-dire 
comprenant deux parties emballees separement et devant etre melangees au moment de 
l'emploi. 

10 Dans ces systemes bi-composants , l'un des composants comprend le catalyseur de la 
reaction de polyaddition. Ce catalyseur est de preference de nature platinique. H peut 
s'agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a partir de l'acide 
chloroplatinique et de divinyl-l,3-t6tramethyle-l-,l-,3-,3-disiloxane, selon le brevet 
US-B-3 8 14 730 (catalyseur de Karstedt). D'autres complexes du platine sont decrits dans 

1 5 les brevets US-B-3 1 59 60 1 , 3 1 59 662 et 3 220 972. 

Ce composant comportant le catalyseur comprend generalement en outre un POS de type 
A a fonctions de reticulation Fa : Si-alcenyle, de pref6rence Si-Vinyle. 
L'autre composant, sans catalyseur comprend au moins un POS de type B a fonctions de 
reticulation Fb : Si-H. 

20 Generalement, les POS de type A et les POS de type B comprennent au moins deux 
groupements Si-Vi et Si-H respectivement par molecule, de preference en a,co pour les 
POS de type A ; au moins l'un des deux devant comprendre au moins trois fonctions de 
reticulation par molecule. 

Ces systemes bi-composants peuvent egalement comporter un inhibiteur du platine 
25 permettant aux composants de ne reticuler qu'une fois melanges ensemble, eventuellement 
en ayant ete chauffes. Comme exemples d'inhibiteurs on peut citer : les 
polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par au moins un alcenyle, le 
tetramethylvinyltetrasiloxane etant particuliere-ment prefere, la pyridine, les phospbines et 
les . phosphites organiques (Irgafos® P-EPQ, par exemple), les amides insatures, les 
30 maleates alkyles, et les alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874). 
De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
monocomposants qui ne reticulent qu'apres avoir ete chauffes. 

Les compositions silicones reticulables ou durcissables en elastomeres par 
polycondensation a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
35 (< generalement a 100°C), sont classiquement conditionnees sous forme de systemes 
monocomposants (c'est-a-dire comprenant un seul emballage) ou de systemes bi- 
composants (c'est-a-dire comprenant deux parties emballees separement et devant etre 
melangees au moment de l'emploi). 
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Dans les systemes bi-composants, l'un des composants comprend en particulier 
un POS de type C presentant des extremites reactives Fc notamment 
hydroxydimethylsiloxy, 1 'autre composant comportant le catalyseur de la reaction de 
polycondensation. Ce catalyseur pent etre un compose metallique, comme par exemple un 
compose organique de retain. Ce composant comportant le catalyseur peut comprendre 
egalement un agent reticulant D porteur de fonctions Fd aptes a reagir avec les fonctions 
reactives Fc du POS C. 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
monocomposants qui reticulent a temperature ambiante, en presence d-humidite. 

Dans le cas des compositions anti-mousses a base de silicones non reactifs, les 
charges mises en ceuvre sont des charges particulaires du type de celles evoquees ci-dessus 
pour les compositions elastomeres. Ces charges agissent au travers de leur caractere 
mdeformable, leur geometrie et leurs dimensions ainsi que par Intermediate des 
interactions qu'elles echangent avec le milieu environnant. 

La preparation de suspensions concentrees (empatages) de charges 
particulaires renforcantes dans des huiles silicones reactives ou non, destinees a produire 
des elastomeres reticulables ou des compositions silicone anti-mousse, est une etape des 
procedes d'elaboration des compositions elastomeres largement repandue dans le domaine 
des elastomeres silicones. 
20 Les charges particulaires renforcantes les plus connues sont a base de silice de 
pyrogenation, mais des substances telles que la silice de precipitation, l'oxyde de titane, 
par exemple, peuvent egalement etre utilisees dans certains cas. 

Ces charges ont une surface specifique BET d'au moins 1 mVg jusqu'a generalement 400 
mVg. Ce sont des poudres ultrafines qui peuvent etre dispersees dans des huiles silicones 
25 Cette dispersion pose des problemes de melange de la charge pulverulente avec l'huile et 
l'on doit particulierement veiller a obtenir une distribution uniforme de la charge dans la 
suspension. 

Une autre difficulte a surmonter est liee a la rheologie des suspensions 
preparees. En effet, il est clair que 1 'introduction dans l'huile silicone d'une charge 
particulaire pulverulente de tres faible granulometrie, induit necessairement une 
augmentation notable de la viscosite. Or cette caracteristique, bien qu'elle soit associee a 
l'obtention de bonnes proprietes mecaniques pour les elastomeres silicones comprenant la 
suspension comme matiere premiere, est prejudiciable a la manipulation et au faconnage 
de la suspension et des compositions silicones en contenant. n est en effet plus commode 
de manipuler pour le moulage, l'extrusion, Induction ou le fa 9 onnage, des compositions 
fluides qui se pretent aisement au pompage, a l'ecoulement ou au melange avec des 
additifs fonctionnels, entre autres. 
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Concemant les anti-mousses, des compositions fluides sont generalement 
recherchees ; 1'utilisation d'un intermediate de fabrication constant en une suspension 
concentree conforme a Invention decrite ci-apres, est un moyen d'atteindre cet objectif. 

Ces problemes lies a la manipulation des charges renforcantes et a la tres 
5 grande v 1S cosite des empatages les contenant, engendrent un troisieme inconvenient 
majeur d'ordre economique lie a la complexity des materiels a utiliser. 

La problematique ici consideree pent done se resumer comme etant la 
recherche d'un nouveau procede de preparation de suspensions de charges particulates 
10 fines dans les huiles silicones : 

o qui conduise a des suspensions homogenes et ayant une fine distribution 

des particules dans la matrice silicone, 
o qui procure une adaptation de la rheologie de la suspension aux contraintes 

de manipulation ("processabilite"), 
o qui permette d'obtenir in fine des elastomeres reticules presentant des 

proprietes mecaniques satisfaisantes, 
o et qui soit economique. 
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On connait un certain nombre de procedes de preparation de suspensions de 
charges particulaires fines dans les huiles silicones couple a un traitement de 
compahbilisation de la charge particulaire fine (silice). Ce traitement est destine a rendre 
la charge renforcante -de preference silicique- compatible avec la phase silicone. En effet 
ce type de charge plutflt hydrophile, gagne a devenir hydrophobe pour pouvoir exercer au 
mieux sa fonction de renforcement mecanique de la matiere silicone, une fois reticulee. 

II existe principalement deux types d'agents de compatibilisation : 

• ceux a base d'HexaMethylDisilaZane (HMDZ), 

• et ceux a base d'halogenosilanes (chlorosilanes). 

Ce traitement de compatibilisation peut intervenir avant et/ou pendant et/ou 
apres 1'incorporation de la charge (e.g. silice) dans les huiles polyorganosiloxanes. 

De nombreux documents brevets se rapportent a la preparation de suspensions 
de sihee traitee HMDZ dans une matiere silicone polyorganosiloxanique. 

II en est ainsi pour les references suivantes: 
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> La demande de brevet francais FR-A-2 320 324 decrit un precede de distribution 
homogene dans des huiles polyorganosiloxaniques, d'une charge a base de silice de 
pyrogenation fortement dispersee et de surface specifique BET d'au moins 50 mVg Ce 
precede est caracterise en ce que la charge est traitee durant Incorporation, en presence 
> d eau, par un agent de compatibilisation (hexamethyldisilazane). Ce traitement de 
comptabihsation de la silice avec Phuile silicone pent etre qualifie de "precoce" 
puisque 1'HMDZ est present des la nuse en contact de la silice de combustion 
renforcante avec cette huile silicone. 

' > La demande de brevet europeen EP-A-0 462 032 decrit un precede de preparation d'un 
empatage unusable notamment dans des compositions reticulables par faction de 
polyaddmon Dans ce precede, le traitement de compatibilisation a 1'aide 
d hexamettyldisilazane, intervient apres Incorporation de la silice dans Phuile silicone 
Ce mode de traitement est ici qualifie de " tardif". 

> Le brevet americain US-B-4 785 047 divulgue un traitement mixte de comptabilisation 
a la frontiere entre les traitements prececes et tardifs evoques ci-dessus. Ce brevei 
concerne plus precisement un precede de preparation d'elastomeres silicones 
transparents. 

> Les demandes de brevet PCT WO-A-98/58997 et WO-A-00/37549 concement des 
precedes de preparation d'empatages comportant des huiles silicone reactives par 
polyaddmon et polycondensation, respectivement, dans lesquels on introduit une 
premiere fiaction d'HMDZ (moins de 8 % du total) avant la mise en presence de Thuile 
silicone/sihce de combustion en poudre et le reste de 1HMDZ apres. 

> La demande de brevet PCT WO-A-02/44259 divulgue la preparation d'une suspension 
de silice de precipitation dans une huile silicone, cette suspension etant utilisable pour 

' P^ COneS r ' tiCUlableS ^ P°^ ddition - P- Polycondensation 
ela^tomeres RTV). La silice de precipitation est traitee a 1'aide d'hexamethyldisilazane 
(HMDZ) introduit en deux fractions (15 et 85 %) dans une huile silicone reticulable La 
premiere fraction est d'abord mise en contact avec la silice de precipitation et 1'eau. 

S-agissant des preparations de compositions silicones comprenant une charge 
sdicique rendue hydrophobe a 1'aide de chlorosilanes, on pent citer les documents brevet 
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• Le brevet US-B-3 122 520 divulgue l'hydrophobisation de silice, consistant a mettre en 
presence une bouillie aqueuse de silice avec de l'HCl et a chauffer ce melange entre 50 et 
250° C (pH proche de 0). Sont ajoutes ensuite l'alcool isopropylique et lliexamethyl- 
disiloxane. L'alcool isopropylique ou tout autre solvant organique non miscible a l'eau 
permet le transfert de la silice "hydrophobisee" dans une phase organique. La phase 
aqueuse est separee de la phase organique et on termine l'elimination de cette phase 
aqueuse par une etape de devolatilisation. 

•Le document WO-A-01/14480 enseigne la presence d'un agent de couplage (a) 
(e.g.MeViSiCl 2 ) et d'un compose (b) hydrophobisant organometallique (e.g^SiCl;,) 
L'alcool isopropylique, 1'HexaMethylDiSiloxane (HDMS ou M 2 ) ou le toluene font 
egalement partie des reactifs en plus de la bouillie de silice aqueuse. La temperature est 
egalement augmentee (65° C). 

• Le contenu du document WO-A-01/12730 est comparable a celui du document WO-A- 
01/14480. L'hydrophobisation de silice sous forme de bouillie aqueuse est realisee a pH 
acide (H 2 S0 4 ou HC1), en presence d'isoprapanol, d'HMDS avec un chauffage a 60- 
70°C. Les particules de silice precitee hydrophobisees sont ensuite transferees dans une 
phase organique a base d'hexane par exemple. Le but est d'avoir 2 a 15 OH /nm 2 une 
mouillabilite methanol de 15 a 45 % et, apres neutralisation, une teneur en caroone 
reduite (proche de 0) et un pH compris entre 3 et 10 et une blancheur M, inferieure a 
0,4 %. 

•Le document EP-A-1 048 696 (= US-B-6 184 408) concerne un procede pour la 
preparation de silice precipitee, dans lequel cette silice precipitee est melangee a de 
l'alcool isopropylique, a de l'eau, a de 1'HMDS, puis a de l'HCl concentre et enfin a 
nouveau a de l'alcool isopropylique. Apres trois heures de melange a temperature 
ambiante, on met en ceuvre du toluene dans lequel s'opere le transfert de la silice 
precipitee hydrophobisee. 
30 L'HDMS peut etre remplacee par le Me 2 SiCl 2 . 
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• Le document US-B-5 919 298 divulgue le traitement de silice de combustion avec de 
l'HMDS, de l'HCl, de l'eau et de l'isopropanol. L'hydrophobisation s'effectue a 
temperature ambiante. Ce brevet divulgue egalement le remplacement de l'HMDS par 
une combinaison hexenyldimethylchlorosilane et dimethyldichlorosilane, avec une mise 
en ceuvre ulterieure d'hexane pour effectuer le transfert de la silice hydrophobisee dans 
une phase organique. 
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• Dans le document WO-A-99/36356, la silice mise en ceuvre est sous forme de bouillie 
aqueuse et le milieu reactionnel comprend du Me 2 SiCl 2 en plus de 1'isopropanol et de 
1HCL Le transfer* s'effectue dans rheptane. L'hydrophobisation est realisee a 
temperature ambiante. 

Dans tons ces doeuments illustran, la voie chlorosilane pour le traitement de 
compatibilisadon, la silice de renforeemen, "hydrophobe? est isolee sous forme de 
poudre, pour etre stockee dans ce, eta. e( incorporee ensuite dans une matiere silicone 
comprenan, des huiles polyorganosiloxamm.es reticnlables. n ne s'agit done pas de 
precedes ccntmus de preparation de compositions silicones chargees en since hydrophobe 
tntegrant auss, b,en le traitement dHydrophobisation que le melange de cette silice avec 
des maneres sdicones polyorganosiloxaniques. 

Ces precedes eennns ne son, done pas des plus economises, en raison de leur complete 
(nombreuses mampulatiena, et des imporfcn.es quantites d'energie qn'ils requieren, pour la 
m,se sous forme de poudres de la silice hydrophobe e. pour le melanges de ces poudres 
avee des hmles polysiloxaniques, qui penvent toe relativemen, visqueuses. 

• Le breve, americam US-B-5 942 590 decrit la preparation d'un gel de silice dans leqnel 
est mcorporee une silice colloldale, ee gel de silice etan, rendu hydrophobe par 
tianemen, avec du dimemyldichlorosilane a pH 5,5. Selon code preparation, on hydrogel 
desJ.cees, prepare a partir de silicate de sodium et d'eau acidiflee avee HC1. De la 
s.hce colloidal es, ajoutee a ee, hydrogel, e, on ajus,e le pH de la solution ainsi obtenue 
a 2,5. Le passage dn pH de 2,5 a 5,5 e, 1'ajoot d'une solution de silicate de sodiom 
entrarne la ^formation de la suspension de silice en gel de since. Apres Elimination 
d une parhe de 1 eau par chauffage a reflux sous agitation pendan. deux heures, le gel de 
la s,hee es, additionne d'isopropanol e, de dimemyldichlorosilane. Ce, ajou, es, suivi 

'. riuTf ~ C "™ * laqUelk k Sito - fnctionnalisee par le 

dunethyld.chlorostlane. Aprts elimination d'eau, dWCl e, d'isopropanol par decantation 
une s,hee hydrophobe es, recuperee dans le tolnene. Ce demier es. ensuite elunine pa^ 

dZm dT f em,i< " ,e ' ° bteDir U " " «° b * ~ Le 

d.memyld.chloros,lane pen, toe remplace par ITiexamethyl-disiloxane (M 2 ) 

Ces gels sees de silice hydrophobes penven, toe utilises eomme charge de renforeemen, 

dans des compositions elastomires silicone. 

Le passage obligatoire par un gel de silice hydrophobe see es. nn inconvenient notable 
2 ~ teehmque du doeumen,. En efl*. cela sons-tend nn traitemen, mermique 
con tenx, qu, rend le precede plus comp.exe. En outre, i. doi, toe sooligne que .es 
ajustementa de pH prevus dans le precede selon 1US-B-5 942 590, ne son. pas facile a 
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mettre en ceuvre dans un precede industriel. De plus, ils sont susceptibles de generer des 
sels genants notamment du fait qu'ils induisent de 1'instabilite, qu'ils sont porteurs d'une 
hydrophilie residuelle et qu'ils peuvent nuire a la transparence du materiau. 

5 Dans un tel contexte technique, l'un des objectifs essentiels de la presente 

invention est de foumir un procede economique de preparation d'une suspension d'une 
charge particulaire traitee a l'aide d'un agent de compatibilisation a base d'aminosilanes 
ou dTialogenosilanes, dans une huile silicone, cette suspension pouvant etre utile comme 
matiere premiere pour l'elaboration : 

10 > de com POsitions silicones bicomposantes, voire monocomposantes, 

reticulables notamment par polyaddition, polycondensation ou 
deshydrogenocondensation, en elastomeres silicones, 
> ou de compositions silicone anti-mousse. 

1 5 Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 

- couplage dans une seule et meme sequence de fabrication du traitement 
de compatibilisation de la silice notamment a l'aide d'aminosilanes ou 
d'halogenosilanes et melange de la silice avec une matiere silicone 
polysiloxanique susceptible d'etre utilisee directement comme matiere 
premiere pour la preparation de compositions silicones reticulables, 

- uniformisation et homogeneisation de la distribution de la charge dans 
l'huile silicone, 

- optimisation de la dispersion, 

- viscosite adaptee a la manipulation et a la transfoimation de la 
25 suspension, 

- proprietes mecaniques des elastomeres resultants d'un niveau 
acceptable, ou proprietes anti-mousse de qualite, 

cout reduit. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir un procede de 
preparation d'une suspension charge renforcante/huile silicone pour elastomeres, qui soit 
adaptee a des matieres (huiles) silicone ayant une grande longueur de chaine (par exemple 
ayant au moins 100 motifs D -cf nomenclature infra-) et done visqueuses et difficiles a 
malaxer meme dans des malaxeurs de forte puissance. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de foumir un procede de 
preparation d'une suspension charge renforcante/huile silicone pour elastomeres, qui soit 
simple a mettre en oeuvre et applicable a l'echelle industrielle. 
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Un autre objectif essentiel de 1 'invention est de fournir un procede performant 
et direct d'obtention d'une suspension de charge renforcante dans une huile silicone pour 
elastomeres, ce procede etant du type de celui vise dans les objectifs susmentionnes. 

Un autre objectif essentiel de Invention est de fournir un procede d'obtention 
5 d'une composition silicone, reticulable par polyaddition on polycondensation voire 
deshydrogenocondensation, pour former un elastomere et comprenant comme 61ement 
constituhf la suspension telle qu'obtenue par le procede vise ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un procede d'obtention 
d'une composition silicone anti-mousse et comprenant comme element constitute la 
1 0 suspension telle qu'obtenue par le procede vise ci-dessus. 



Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
concerne, selon un premier mode de mise en ceuvre, un procede de preparation d'une 
suspension d'une charge particulate silicique, dans une matiere silicone (MS) 
1 5 comprenant : 

> MS i polyaddition: 

- an moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 
(SiH) d'au moins un POS de type B, ce POS A etant pris seul ou en melange 
20 av ec au moins un POS (E) non reactif ; 

■ et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fa alcenyles du ou des POS A ; 

o et/ou MS} polycondensation : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
25 e t/ 0 u de fonctions OR (R= alkyle en C,-C 3 o, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle 

eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C. et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant A ce POS C etant pris seul ou en melange 
30 ay ec au moins un POS (£) non reactif ; 

r et/ou MSipolydeshydrogenocondensation : 

• au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc' 
et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C-C30, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
eventuellement substitu6s (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions 
de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', ce POS C etant pris 
seul ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif ; 
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- et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR* du ou des 
POS C; 
> et/ou MS 4 : 

5 ■ ou au moins un POS (E) non reactif ; 

• cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions reticulables 
par polyaddihon et/ou par polycondensation et/ou par deshydrogenocondensation ou des 
compositions silicone anti-mousse ; 

• ce precede etant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement a l'aide d'au moins un reactif 
halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'elimination au moins partielle de l'eau ; 

• l'agent de compatibilisation (AQ etant : 
- AC I (Voie I) : soit selectionne parmi les silazanes, pris a eux seuls 

ou en melange entre eux, de preference parmi les disilazanes, 
1'hexamethyldisilazane (HMDZ) associe ou non au divinyl- 
tetramethyldisilazane etant particulierement prefere; 
AC II (Voie II) : soit selectionne parmi les halogenosilanes R c - 
substitues avec R c = hydrogeno, alkyle en C,-C 3 o, alcenyle en C 2 - 
C 30 , aryle, et R c etant eventuellement substitue (de preference 
halogene), de preference parmi les chlorosilanes R c -substitues et 
leurs melanges; 
ledit procede etant caracterise : 

25 

1- en ce que : 

> selon la voie I : 

30 Ia) " la char S e Particulaire est selectionnee dans le groupe des silices de 

precipitation, 

lb)- l'agent de compatibilisation (AC.I) ajoute en une ou plusieurs fractions 
quantitativement et/ou qualitativement identiques ou differentes entre elles, 
35 dans le milieu de preparation, 

Ic)~ le melange de tout ou partie de la MS, de la charge, d'eau, et de 1' AC ou 
des AC, est realise eventuellement en partie a chaud et en faisant en sorte que 
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la quantite d'eau soit telle que le ratio ponderal r = (eau / eau + silice)x 100 se 
definisse comme suit: 40 < r < 99, de preference 60 < r < 90, 

Id)— eventuellement on soutire au moins une partie de Peau relarguee et des 
5 sous-produits de la reaction de A CJ avec MS et avec la charge, 

Ie)~ eventuellement on elimine les especes volatiles, de preference a chaud 
sous courant gazeux ou sous vide, 
If)-- et on refroidit si necessaire, 

10 

> selon la voie II : 



Ila)— on prepare ou on met en ceuvre une suspension aqueuse de silice 
comprenant : 
15 > de la silice, 

> de Teau eventuellement acidifiee, 

> au moins un stabilisant de liaisons hydrogene, 

de preference en faisant en sorte que le pH de cette suspension soit < 2, de 
preference^ 1, 

20 

lib)- eventuellement, on incorpore une partie de la matiere silicone MS, dans 
la suspension aqueuse de silice obtenue a Tissue de l'etape Ila), 

He)- on greffe sur la silice des motifs hydrophobes formes par des motifs =Si- 
25 ( RC )i a 3 avec R c = hydrogeno, alkyle en Ci-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, ces 

groupements R c etant eventuellement substitues (de preference halogenes), en 
mettant cette silice en presence d'ACII de type halogenosilanes agissant a titre 
de precurseurs de ces motifs et en laissant reagir, de preference en agitant 
Tensemble, eventuellement a chaud, 

30 

lid)- on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des motifs 
hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse, 

lie)— eventuellement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse et des 
35 sous-produits de reaction, 



nf)— on refroidit si necessaire, 
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Ilg)-- eventuellement on lave 1'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 

Ilh)- on melange la totalite ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe, 

5 

Hi)-- on evapore l'eau residuelle, 

IIj)--et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
particulate hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, de preference 
1 0 sans J^ais etre passe par une silice hydrophobe sechee, 

les voies I & II conduisant a une huile (ou empatage) constituee par une suspension de 
charge particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, 

1 5 2. et en ce que Ton met en ceuvre au moins un autre agent de compatibilisation (AC III) 
choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR."" dans lesquelles R ,ni correspond 
independamment a lliydrogene ou a un radical repondant a la meme 
20 definition que celle donnee supra pour R c ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 



25 a l'exclusion : 



30 



des siloxanes a terminaisons hvdrnx v les de bas poids mo16cii1 a ire 
(avantageusement inferieur a lOOQg/mole) di ou monofonctionnels : 
des amines, comme par exemnle l e s alkvlamines. rtelle que 1 a 
diethvlamine) et/ou les silvlamines • 

et des tensioactifs et plus narticuliereme n t les tensioactifs cationiq ues. 



Selon un deuxieme mode de mise en ceuvre de l'invention, l'agent de 
compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 
35 de compatibilisation OR 11 " dans lesquelles R n " correspond 

independamment a ITiydrogene ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R c ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 
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(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 

avec la condition CI selon laquelle si AC = AC I et si AC ITT cnmprend au mnins 
5 un POS a-fo-dihvdroxvle (i) , 

alors ce dernier est associe avec au moi n S un element des sous-groupes (ii) a (iiiV 

et sans exclusion : 

" des siloxanes a terminaisons hvdrox y les de has poids molecular* 
10 (avantageusement inferieur a lOOQg/mole^ di ou monofoncfinnn*1s • 

' 4es amines, comme par exemnle les alkvlamines. (telle que la 

diethvlami ne) et/ou les silvlamines ; 
' et des tensioactifs et plus narticulieremen t les tensioactifs cationiq ues 

15 Selon un troisieme mode de mise en oeuvre de l'invention, I'agent de 

compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR ,ni dans lesquelles R™ correspond 
independamment a l'hydrogene ou a un radical repondant a la meme 
20 definition que celle donnee supra pour R°; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 

25 avec la condition C2 selon laquelle si AC = A C I. alors AC T est different de tout 

agent de compatibilisation selectionne p a rmi les sila^anes. pris a. eux seuls ou en 
melange entre eux, en particulier les disila^a n es tels que rh examethvldisilazan* 
(HMDZ) associe ou non au divinvltetramethyldisilazane; 

30 et sans exclusion : 

" des siloxanes a termin a is ons hvdroxvles de has p oids moleciilaire 

(avantageusement inferien r a lOQQg/mole) di ou monofonctionnels ; 
' des amines, comme par exemole les alkvlamines. (telle que la 
diethvla mine) et/ou les silvlamines • 
35 " et des tensioactifs et plas narticuliereme n t les tensioactifs cationtq iies 



Selon un quatrieme mode de mise en oeuvre de l'invention, I'agent de 
compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 
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(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des 
fonctions de compatibilisation OR !Ili dans lesquelles R ,IK correspond 
independamment a l'hydrogene ouaun radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R c ; 
5 (ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges. 

Cet agent de compatibilisation (AC III) est associe a au moins un catalyseur de 
1 0 condensation selectionne de preference parmi : 

■ les base fortes, et plus preferentiellement encore dans le sous-groupe 
comprenant : KOH, LiOH, NaOH et leurs melanges; 

• les sels metalliques, et plus preferentiellement encore dans le sous-groupe 
comprenant : les sels d'etain, les sels de titane et leurs melanges; 
15 ■ les sels d'acide triflique; 

■ et leurs melanges. 

Ce quatrieme mode de realisation ne prevoit pas Texclusion : 

- des siloxanes a terminaisons hydroxyles de bas poids moleculaire 
20 (avantageusement inferieur a 1 OOOg/mole) di ou monofonctionnels ; 

■ des amines, comme par exemple les alkylamines, (telle que la 

diethylamine) et/ou les silylamines ; 
• et des tensioactifs et plus particulierement les tensioactifs cationiques. 

25 11 est du merite des inventeurs, apres de nombreuses recherches et 

experimentations, d'avoir decouvert de nouveaux agents de compatibilisation AC III qui 
ameliorent sensiblement la cohesion et lTaomogeneite de la suspension silice 
hydrophobe/huile silicone et done in fine les fonctions de renfort mecanique assurees par 
la charge au sein du silicone. 

30 11 6tait d ' aut ant moins evident d'envisager l'usage d'AC III que de tels agents de 

compatibilisation conduisent a des silices parfaitement bien traitees, qui ne necessitent pas 
de post-traitement. 

Les avantages de ce nouveau procede d'elaboration de suspensions siliciques, 
sont notamment : 

35 ♦ reduction significative du cout; 

♦ mise en oeuvre facile; 

♦ obtention de suspensions douees de qualites rheologiques et d'un 
comportement viscoelastique appropries (pas ou faible seuil d'ecoulement 
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avec une viscosite ajoutee en fonction de la teneur en silice et de la 
viscosite des huiles mises en oeuvre); en particulier, elles ont une fluidite 
stable dans le temps et adaptee aux operations de manipulation et de 
transformation, telles que le pompage, l'acheminement, le melange, le 
faconnage, le moulage, l'extrusion, etc...., et ce y compris pour des huiles 
silicones longues et done deja visqueuses en elles meme; 
mise en ceuvre -debullage- facilite pour les compositions elastomeres 
preparees a partir de ces suspensions; 

et de surcroit, transparence amdlioree des compositions elastomeres 
preparees a partir de ces suspensions. 



15 



L'un des interets majeurs de I'invention est que cet acquis economique ne se 
fait pas au detriment des autres avantages du procede et des proprietes mecaniques finales 
de l'elastomere reticule ou des proprietes anti-mousse, selon le cas. 



Au sens de l'invention, l'eventualite attachee dans la voie II a l'etape He) de 
soutirage de la phase aqueuse s'interpr&e comme suit : 

- pour une composition silicone elastomere, l'etape He) est obligatoire et elle 
est meme parachevee par une devolatilisation (distillation) pour eliminer 

20 en totalite les volatils dont l'eau; 

- pour une composition silicone anti-mousse, on peut eventuellement 
s'affranchir d'eliminer les especes volatiles dont l'eau, en vue d'une 
emulsification ulterieure. 

25 Toujours dans la voie II, par "silice hydrophobe sechee", on entend au sens de 

la presente invention et dans tout le present expose, une silice hydrophobe comportant 
moins de 10 % d'extractibles non fixes sur la silice hydrophobe. Le terme "extractibles" 
designant: 

■ soit des produits volatils eliminables de la silice hydrophobe, par traitement 
30 d,une heure a 1 50°C, a pression atmospherique normale ; 

■ soit des produits extractibles de la silice hydrophobe par contact avec un 
solvant des silicones (e.g. hexane, cyclohexane, heptane, CCL,, octane, 
dichloromethane, toluene, methylethyl-cetone, methylisobutylcetone, 
white spirit, xylene), a raison de 5 et 30 % en poids de silice hydrophobe 

35 P 31 " ra PPort au solvant, pendant au moins 8 jours, sous agitation, a 25 °C et 

sous pression atmospherique normale. 
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Un autre point a noter s'agissant de la voie II est qu'il peut etre interessant de 
prevoir un pH par exemple inferieur ou egal a 2, de preference a 1 , au moins lors de l'etape 
Ha). 



5 Selon une modalite preferee de l'invention, l'agent de compatibilisation AC III 

est incorpore apres VAC I ou VAC II, de preference apres le soutirage de tout ou partie de 
la phase aqueuse, pour autant que ledit soutirage intervienne. 

Concemant les AC III (i). les POS ct.co-dihydroxyles plus specialement retenus 
10 sont les polydialkylsiloxanes a,co-bis(dialkylhydroxysiloxy), a chaines courtes, par 
exemple de poids moleculaire inferieur ou egal a lOOOg/mole. 

Les substituants alkyles de ces POS sont preferablement des alkyles en C1-C6 et plus 
preferablement encore des methyles. 



15 Concemant les AC III (ii), il est tout d'abord precise que par "r6sine 

siloxanique", on entend au sens de l'invention une resine comprenant des motifs siloxy Q 
et/ou T et eventuellement des motifs siloxy M et/ou D et/ou Q ORq ' et/ou T 0Rt " et/ou 
M 0Rm, et/ouD ORd '. 

20 Les regies de nomenclature suivantes sont adoptees dans le present expose pour les motifs 
siloxy : 

M : (R m ) 3 SiO./ 2 

avec R m = hydrogeno, alkyle en C,-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, ces groupements R m 
etant eventuellement substitues (de preference halogenes) 

25 

M 01 ^': (R m )a(ORm') b SiOi/ a 

avec R m tel que defini supra et a+b = 3 et Rm' = H ou radical de meme definition que R m 

D : (R d ) 2 SiO m 

30 avec R d ayant la meme definition que celle donnee supra pour R m 

D ORd ': (R d )(ORd')SiOz<2 

avec R d tel que defini supra et Rd' = H ou radical de meme definition que R m 

35 T: (R^SiCb* 

avec R' ayant la meme definition que celle donnee supra pour R m 

T° Rt ': (ORf)Si0 3/2 
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avec Rf = H ou radical de meme definition que R m 



I 

Q= — o— L-o- 

r 



10 



15 



20 



25 



gORq' . o |i ORq' . 

? 

avec Rq' = H ou radical de meme definition que R ,n . 

En outre, les resines siloxaniques AC IU (iii) plus specialement retenues sont 
les resines MQ, MM 0 ^ MQQ ORQ * ou MM ORM " QQ OR< 5'. 

Avantageusement, AC III est ajoute a hauteur de 0,5 a 40 % en poids de 
preference 0,5 a 40 % en poids par rapport a la quantite de charge particulaire silicique 
mise en oeuvre dans la suspension. 

II est interessant de noter les quantites d'AC III utilises* sont relativement faibles pour un 
effet tres significatif d'amelioration des proprietes de Tempatage" silice-dans-huile 
silicone obtenu. 

C'est le cas notamment pour AC III (i) = POS a,a>-dihydroxyle court (poids moleculaire 
< 1000 g/mole) qui, pour des taux de silice sensiblement identiques, permet par exemple 
de d 1V iser au moins par 5 la viscosite des empatages . 

L'invention vise egalement un traitement destine a rendre la silice hydrophobe 
lequel traitement etant susceptible d'etre mis en oeuvre dans le procede de preparation 
d'une suspension d'une charge (par ex. silicique) dans une silicone. 
Ce procede est caracterise en ce que, selon la voie II : 
Ila') on met en presence : 

■ une suspension aqueuse de silice comprenant 100 parties en poids sec de 
silice, eventuellement acidifiee a l'aide de 20 a 60 (de preference de 30 a 
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50) parties en poids d'au moins un acide, sachant que le pH de la phase non 
aqueuse de preference est < a 2, et plus preferentiellement encore < a 1 , 

0 a 500 (de preference 0 a 300) parties en poids d'un precurseur de resine 
silicone siloxanique. de preference du silicate de sodium, 

5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids d'un 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene non aqueux, 

5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids sec d'au moins un 
halogenosilane precurseur de motifs hydrophobes formes par des motifs - 
Si-(R C ), a 3 avec R c = hydrogeno, alkyle en C,-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , 
aryle, ces groupements R c etant eventuellement substitues (de preference 
halogenes), 

40 a 2000 (de preference de 50 a 800) parties en poids de matiere silicone 
MS, 



1 5 lib') on chauffe le milieu reactionnel ainsi obtenu, 

He') eventuellement on refroidit, 

lid*) on soutire la phase aqueuse et des sous-produits de reaction, 

ne') on recupere la phase non aqueuse comprenant la silice desormais hydrophobe, 

Ilf ') eventuellement on lave l'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 

20 Ilg') eventuellement on elimine le liquide de la phase non aqueuse pour recuperer la silice 
hydrophobe sous forme pulverulente. 

Cette succession d'operations permet d'optimiser le greffage de motifs =Si-R c hydrophobes 
sur la silice. 

25 

Avantageusement, dans la voie II, on peut fait intervenir lors de l'6tape Ha), au 
moins un precurseur de resines siloxaniques (notamment MQ) telles que definies ci- 
dessus. Ce precurseur est de preference un silicate, et plus preferentiellement encore un 
silicate de sodium. 

30 Le precurseur de telles resines siloxaniques ( preferablement un silicate de sodium) se 
transforme en acide polysilicique en presence d'eau acidifiee a un pH de preference < 2. 
Cet acide forme un reseau de motifs Q qui s'agregent sur la silice initialement mise en 
ceuvre. La fonctionnalisation ("hydrophobation") de reseau a l'aide d'AC H intervient 
ensuite. 

35 On obtient ainsi une phase silicone contenant de la resine siloxanique avec un coeur Q de 
forte taille. La phase aqueuse est denuee de toute trace de silice. 

Le precurseur de resines siloxaniques est mis en ceuvre a raison de 20 a 60 de preference 
30 a 50 % en poids par rapport a la charge particulate mise en oeuvre. 
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En pratique, le precurseur de resines siloxaniques peut etre dans la forme d'une solution 
aqueuse. 

Les conditions de formation de resines siloxaniques sont avantageusement les suivantes : 
celles conformes au contenu technique des brevets US-B-2,676,182 et US-B-2,8 14,601. 

Suivant une variante interessante du procede selon l'invention, on greffe sur la 
silice des motifs fonctionnels autres que les motifs hydrophobes, en mettant cette derniere 
en presence d'halogenosilanes precurseurs de ces greffons fonctionnels. 
Les fonctions susceptibles d'etre procurees a la silice par ces motifs sont par exemple les 
10 suivantes : bactericide, bacteriostatique, chromophore, fluorescence, "anti-fouling", 
modificateur d'indice de refraction, couplage avec le reseau silicone (e.g. halogeno- 
alcoxy-alcenyl-silane, . . . et leurs associations. 



Pour parfaire le procede selon l'invention, les conditions les plus appropriees se 
15 sont averees etre celles consistant a choisir : 

■ une ou des silice(s) de precipitation, se presentant de preference 
essentiellement sous forme de bouillie et dont la surface specifique BET 
est comprise entre 50 et 400 m 2 /g, 

■ et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25°C de la 
suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference inferieure ou 
egalea 150 Pa.s. 



20 
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On donne ci-apres plus de details sur les silices de precipitation preferees conformement a 
l'invention. 

Classiquement, une silice de precipitation resulte d'une succession d'operations qui 
peuvent 6tre par exemple : 

- precipitation de la silice en phase aqueuse par acidification, par addition d'acide sur un 
pied de cuve de silicate ou par addition simultanee totale ou partielle d'acide et de 
silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solution de silicate, 

30 - filtration permettant de recuperer une phase enrichie en silice, 

- eventuellement d&itage du filtrat de silice precipitee pour'preparer une suspension 
aqueuse facilement manipulable, 

- eventuellement sechage de la silice precipitee, 

- eventuellement broyageet/oucompactagede la poudrede silice precipitee, 
35 - et eventuellement ensachage de la silice precipitee en poudre ainsi obtenue'. 



La preparation de silice precipitee utilisee dans le cadre de l'invention, est decrite dans les 
documents EP-A-0 520 862, WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128. 
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Ainsi, la silice precipitee mise en oeuvre dans le procede selon l'invention peut se 
presenter sous forme de poudre ou de sous forme de bouillie aqueuse prelevee au stade de 
la filtration ou du delitage. 

Au sens de l'invention, le terme "poudre" employe pour qualifier la silice precipitee, 
designe de la silice precipitee a l'etat solide, se presentant en general sous forme 
pulverulente ou sous forme de granules ou de billes sensiblement spheriques. 

Suivant une caracteristique preferee de l'invention, on choisit une ou des 
silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET est comprise entre 50 et 400 mVg 
et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25° C de la suspension 
(empatage) soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference a inferieure ou 6gale a 150 
Pa.s. La surface specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, 
EMMET, TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical Society, vol. 80,' 
page 309 ( 1 938)" correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1 987. 

Avantageusement, la charge de silice de preference (de precipitation) 
represente de 10 a 50 % en poids de la suspension. En pratique, cette charge est de l'ordre 
de 30+ 10% en poids. 



20 Suivant une caracteristique avantageuse de l'invention, le stabilisant/initiateur 

de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants organiques, de preference dans le 
groupe comprenant les alcools (en particulier l'alcool isopropylique, l'ethanol et le 
butanol), les cetones (en particulier la MethyllsoButylCetone : MIBK), les amides (en 
particulier la DiMethylACetamide : DMAC), les alcanes (en particulier la 

25 tetrahydrofuranne : THE) et leurs melanges. 

II peut etre note que l'acidification de la suspension aqueuse (phase aqueuse) 
qui intervient eventuellement dans le procede selon l'invention, est plutot realisee a l'aide 
d'un acide, de preference d'un acide mineral, et plus preferentiellement encore un acide est 
30 choisi dans le groupe comportant : HC1, H 2 S0 4 , H3PO4 et leurs melanges. 

Un autre raoyen que l'apport exterieur d'acide pour maintenir le pH de la 
suspension aqueuse (phase aqueuse) en dessous de la limite requise, consiste en la 
formation in situ d'acide -de preference d'HCl- par reaction de 1'halogenosilane precurseur 
35 de motifs hydrophobes, avec l'eau. 
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De preference, la matiere silicone MS comprend au moins un 
oligoorganosiloxane, de preference un diorganosiloxane, et plus preferentiellement encore 
l'hexamethyldisiloxane (M 2 ). 

L'(ou les)oligoorganosiloxane(s) de la MS peut (peuvent) 6tre associe(s) a un ou plusieurs 
5 polyorganosiloxanes (POS) de tous types, notamment A,B,C,D,E tels que vises supra et 
definis plus en details infra. 

Au sens de Invention, le terme "oligoorganosiloxane" designe un oligomere siloxanique 
comprenant de 2 a 10 unites siloxy de type M, D, ou T, telles que defrnies supra, tandis 
qu'un polyorganosiloxane designe un polymere en comprenant de 11 a 10000, de 
10 preference de 100 a 5000. 

La matiere silicone MS de nature oligoorganosiloxanique correspond preferablement a la 
premiere fraction 6ventuellement raise en oeuvre, lors de l'6tape lib) du precede selon 
l'invention de preparation d'une suspension de silice dans une huilesilicone. 



Suivant une caracteristique preferee mais non limitative, l*halogenosilane 
precurseur de motifs hydrophobes est un alkylhalogenosilane, de pr6ference un 
alkylchlorosilane, et plus preferentiel-lement encore un methylchlorosilane. 
Cet alkylhalogenosilane est tres avantageusement un bloqueur de type monosilane, par 
20 exemple le (CH 3 )SiCl. Ce bloqueur limite la croissance de la silice, voire de la resine 
siloxanique issue du silicate de preference de sodium, mis en oeuvre a l'etape Ha) ou Ha'). 

Conformement a l'invention, il n'est pas exclu de prevoir en complement ou en 
remplacement du (ou des) bloqueur(s) prefere(s) susvise(s), un ou plusieurs 
25 halogenosilane(s) different(s) et choisi(s) dans le groupe comprenant : 

■ les dialkyldihalogenomonosilanes par exemple (CH 3 ) 2 SiCl 2 , 

■ les dialkylhydrogenohalogenomonosilanes par exemple (CH 3 ) 2 SiCl 2 , 

■ les alkylhydrogenodihalogenomonosilanes par exemple CH 3 SiHCl 2 , 
" les alkylalcenyldihalogenomonosilanes par exemple (CH 3 )ViSiCl 2 , 

30 ■ les dialkylalcenylhalogenomonosilanes par exemple (CH 3 ) 2 ViSiCl, 

■ les alkyltrihalogenomonosilanes par exemple (CH 3 )SiCl 3 , 

■ les hydrogenotrihalogenomonosilanes par exemple HSiCl 3 , 

■ lesalcenyltrihalogenomonosilanes par exemple ViSiCl 3 , 

■ et leurs melanges. 



L'alkyle peut etre un alkyle en C,-C 30 , 1'alcenyle un alcenyle en C 2 -C 30 . Les substituants 
alkyle, alcenyle ou hydrogeno peuvent etre associes ou remplaces par un aryle. Ces 
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groupements alkyles, alcenyles, ou aryles peuvent etre eventuellement substitute (de 
preference halogenes). 

L'alkyle et l'halogene preferte sont le methyle et le chlore respectivement et l'alcenyle est 
de preference Vi = vinyle. 

Pour plus de details sur la voie I de preparation d'une suspension de silice 
hydrophobe dans une huile silicone, on se referera au WO-A-02/44259 dont le contenu est 
integralement incorpore au present expose. 



En pratique, le procede selon la voie II peut par exemple consister 
essentiellement a utiliser une poudre de silice precipitee et a mettre en oeuvre les 
operations suivantes : 

• on introduit dans l'enceinte agitee de preparation, les produits concernes dans 1'ordre 
suivant : 

1. la suspension aqueuse de silice, eventuellement en plusieurs fractions, 
le stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference constitue 
par de l'alcool isopropylique-, eventuellement un acide -de preference 
HC1- ; 

2. un halogenosilane precurseur de motifs hydrophobes : -Si-(R C ), k3 avec 
R° tel que defini supra et correspondant par exemple a un alkyle en Ci- 
C l0 ou un alcenyle en C 2 -C, 2 , - et plus preferentiellement encore a 
(CH 3 ) 3 SiCl -; 

3. une partie de la MS constitute par au moins un oligoorganosiloxane - 
de preference lTiexamethyldisiloxane (M 2 )- ; 

25 • on chauffe a une temperature voisine de la temperature de reflux du 
stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene ^de preference celle de l'alcool 
isopropylique comprise entre 70 et 80 °C ; 

• eventuellement, on refroidit ; 

• on separe la phase aqueuse de la phase non aqueuse -de preference par decantation- ; 
30 • on elimine la phase non aqueuse ; 

• eventuellement au moins une fois, on procede a un lavage de cette phase non aqueuse, 
a l'aide d'un liquide aqueux puis on elimine la phase aqueuse de lavage ; 

• on melange la phase silicone non aqueuse, eventuellement lavee, avec la totalite ou le 
reste de la matiere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette MS 

35 comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS ; 

• on recueille une suspension huileuse de charge silicique particulaire hydrophobe dans 
une matiere silicone MS reticulable. 
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Dans ce mode de mise en oeuvre avec de la silice precipitde en poudre, les 
proportions des differents ingredients sont les suivantes (en parties en poids sec pour tout 
ce qui n'est pas de l'eau) : 

- silice : 100 ; 

5 - acide (e.g. HC1) : 20 a 60 5 de preference de 30 a 50 ; 

- precurseur de-Si-(R c ), hi {e.g. (CH 3 ) 3 SiCl}, 5 a 500, de preference de 10 a 200 ; 

- stabilisant/initiateur de liaisons H (e.g. isopranol) .0 a 20, de preference de 1 a 1 0 ; 

- huile de MS : 40 a 2000, constitute exclusivement ou non d'oligoorganosiloxane ^de 
preference de M 2 ; 

10 - eau : 2 a 8000, de preference 200 a 1000. 



La silice utilisee se presente en pratique essentiellement sous forme de bouillie 
de silice(s) precipitee(s). Cela evite l'etape de preparation de la bouillie dans l'enceinte de 
preparation. Par ailleurs, il est clair que la manipulation d'une bouillie est beaucoup plus 
15 aisee que la manipulation de grands volumes de poudre, qui de plus obligent a chasser l'air 
correspondant du melange en cours de realisation. 

La siccit6 de la bouillie de silice est generalement comprise entre 1 et 50 % en 
poids, de preference entre 10 et 40 % en poids. 

Ce nouveau proced6 de preparation s'avere particulierement economique et 
permet une incorporation facile des ingredients avec des outils peu consommateur 
d'energie. En effet, la composition reste facilement malleable tout au long du precede sans 
que cela ne necessite enormement de puissance pour le malaxage. Ce procede aboutit de 
plus, dans le cas des elastomeres silicone reticulables, a des proprietes d'usage des 
elastomeres tout a fait a la hauteur des specifications attendues, par comparaison aux 
25 proc6des classiques a l'aide de silice de combustion. II en va de meme en ce qui concerne 
les empatages destines a preparer des compositions anti-mousse. 
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Les differentes etapes du procede peuvent etre de dur6es variables et 
accomplies dans des appareillages separes. 

Quelle que soit la forme poudre ou bouillie de la silice de precipitation, il est 
particulierement interessant de constater que le debullage des compositions pour 
elastomeres preparees avec l'empatage, est beaucoup plus facile qu'auparavant. 

S'agissant des huiles siUcones raises en oeuvre dans le procede selon 
1'invention. on choisira, de preference, des polydiorganosiloxanes lineaires ou cycliques, 
et prtferablement lineaires. 
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Ainsi, la matiere silicone peut etre, en premier lieu, une MS, polyaddition 
cornportant : 

• au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alcenyle - de preference vinyle -, 

5 ces POS A : 

- comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 

preference situes chacun a une extremite de la chaine, 

■ et ayant une viscosite dynamique a 25° C, inferieure ou egale a 

in 250 Pa S) de P^rence a 100 Pa.s et plus preferentiellement 

1U encore a 10Pa.s, 

ce POS A etant destine a reagir avec le POS B, 

• au moins une huile silicone reactive POS B, dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 
par molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 

• et/ou au moins un POS E non reactif 
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Pour que cette matiere silicone MS, soit reticulable par polyaddition, il est 
necessaire de lui adjoindre : 

- un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de polyaddition (de 
preference de nature platinique) et eventuellement un inhibiteur ; 

- eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi.renfor 9 ante( S ),'non renforcante(s) ou 
de bourrage ; 

■ eventuellement de l'eau ; 

• eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des plastifiants 
d autres modificateurs de rheologie, des stabilises et/ou des promoteurs d'adherence. 

Le POS A peut etre -par exemple- une huile polydialkyle-(methyle)-siloxane 
a o> drvinyle. De preference, le POS A utilise pour la preparation de la suspension est un 
POS A vmyle porteur d'au moins deux motifs Si-Vi par molecule, de preference au moins 
trois par molecule, quand le POS B ne comporte que deux motifs Si-H par molecule. 

Le POS B est par exemple le polyalkyl(methyl)hydrogenosiloxane ou bien 
encore un POS hydrogene ramifie cornportant des motifs tri ou tetmfonctionnels et des 
motifs porteurs de SiH. 

Le POS E peut etre un polydiorganosiloxane, tel qu'un polyalkylesiloxane, de 
preference un polydimethylsiloxane a extremites trimethyl sily ,es, eventuellement en bout 
de chame et dans la chaine de fonctions tels que par exemple des hydroxyles 
Les huiles silicones (A. B ,E) preferees comprennent essentiellement des motifs 
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R 2 SiO, les symboles R 1 , identiques ou differents, representant des groupements 
(cyclo)alkyles en C,-C I0 eventuellement halogenes, des groupements alcenyles en C,-C 12 , 
des groupements aryles, ces radicaux R 1 etant eventuellement substitues ou halogenes. 

5 A titre de groupements : 

- alkyle : on peut citer notamment les groupements methyle, ethyle propyle et butyle, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifluoropropyle, 

- cyclo-alkyle : on peut citer le cyclo-hexyle, 

- alcenyle : on peut citer le vinyle, 

1 0 - aryle : on peut citer le groupement phenyle. 

Par exemple, au moins 85 % des groupements R 1 represented des groupements methyles. 
En second lieu, la matiere silicone peut etre une MS 2 polycondensation comportant : 

- au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 
formule (1) suivante : 



Y n < n SiO [ R^ioJ-SiR^Y,, 



(1) 



20 dans laquelle 



* R 1 represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou differents, et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR" avec R" repondant a la meme definition que 

25 celle donnee ci-dessus pour R°, 

* n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n= 1, quand Y est un hydroxy, et x 

a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) une 

viscosite dynamique a 25°C comprise entre 1.000 et 200.000 mPa.s, 

ce POS C etant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins un 
30 reticulantD, 

■ et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C. 

Pour que cette matiere silicone soit reticulable par polycondensation, il est necessaire de 
iui adjoindre : 

35 ■ un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de condensation ; 
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- eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non renforcante(s) ou 
de bourrage ; 

■ eventuellement de 1'eau ; 

- eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des plastifiants, 
d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des promoteurs d'adherence. ' 

Dans les produits de formule (1) generalement utilises industriellement, au 
moins 80 % en nombre des radicaux R sont des radicaux methyle, les autres radicaux 
peuvent etre generalement des radicaux phenyle. 



Comme exemples de groupes Y hydrolysables, on peut titer les groupes amino, 
acylamino, aminoxy, cetiminoxy, iminoxy, enoxy, alcoxy, alcoxy-alkylene-oxy, acyloxy 
et phosphato et, par exemple, parmi ceux-ci : 

- pour les groupes Y amino : groupes n-butylamino, sec-butylamino et cyclohexylamino, 
15 - pour les groupes acylamino N substitue : le groupe benzoyl-amino, 

- pour les groupes aminoxy : les groupes dimethylaminoxy, diethylaminoxy, 
dioctylaminoxy et diphenylaminoxy, 

- pour les groupes iminoxy et cetiminoxy : ceux derives de l'acetophenone-oxime, 
l'acetone-oxime, la benzophenone-oxime, la methyl-ethyl cetoxime, la 

.20 diisopropylcetoxime et la chlorocyclohexanone-oxime, 

- pour les groupes Y alcoxy : les groupes ayant de 1 a 8 atomes de carbone comme les 
groupes methoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, hexyloxy et octyloxy, 

- pour les groupes Y alcoxy-alkylene-oxy : le groupe methoxy-ethylene-oxy, 

- pour les groupes Y acyloxy : les groupes ayant de 1 a 8 atomes de carbone comme les 
25 groupes formyloxy, acetoxy, propionyloxy et ethyl-2 hexanoyloxy, 

- pour les groupes Y phosphato : ceux derivant des groupes phosphates de dimethyle, 
phosphate de diethyle et phosphate de dibutyle. 

Comme groupes Y condensables, on peut citer les atomes dTiydrogene et les atomes 
30 d'halogene, de preference le chlore. 

Les POS C reactifs utilises de preference sont les diorganopolysiloxanes a, co- 
dihydroxyles de formule (1) dans laquelle Y = OH, n = 1 et x a une valeur suffisante pour 
conferer aux polymeres une viscosite dynamique a 25° C comprise entre 1.000 et 200.000 
35 mPa.s et, de preference, entre 5.000 et 80.000 mPa.s. 

n doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut uuliser 
comme POS C hydroxyles de formule (1) un melange constitue de plusieurs polymeres 
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hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature des 
substituants lies aux atomes de silicium. II doit etre indique de plus que les polymeres 
hydroxyles de formule (1) peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de 
formule R^jO, des motifs T de formule RSiO, , et/ou des motifs Q de formule Si0 2 dans 

la proportion d'au plus 1 % (ces % exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 
atomes de silicium). 

Cette MS 2 polycondensation peut comprendre egalement une huile silicone 
non reactive comportant des POS E non reactifs repondant a la formule (2) suivante : 



R 3 SiO ^Sio]— SiR 3 



(2) 

10 y 
dans laquelle : 

* les substituants R, identiques ou differents, represented des radicaux 
hydrocarbones monovalents, 

* le symbole y a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres une 
viscosite dynamique a 25° C comprise entre 10 et 10.000 mPa.s. 



Comme exemples de radicaux R, on peut citer les radicaux alkyle ayant de 1 a 8 
atomes de carbone tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, hexyle et octyle, les radicaux 
phenyle. 

20 Comme exemples de radicaux R substitues, on peut citer les radicaux trifluoro- 

3,3,3 propyle, chlorophenyle et betacyanoethyle. 

A titre illustratif de motifs representes par la formule R 2 SiO peuvent etre cites 
ceux de formules : 

25 (CH 3 ) 2 SiO ; CH 3 (C 6 H 5 )SiO ; (C 6 H 5 ) 2 SiO ; 

CF 3 CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO ; NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO. 
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n doit etre indique de plus que les polymeres hydroxyles de formule (2) 
peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de formule R,SiO, des motifs T 
de formule RSi0 3/2 et/ou des motifs Si0 2 dans la proportion d'au plus 1 % (ces 
pourcentages exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 

Les reticulants D destines a reagir avec les POS C de la MS polycondensation 
sont porteurs de fonctions de reticulation hydroxyles Fd et/ou de fonctions OR (R=alkyle 
en C,-C 20 ) precurseur des fonctions Fd, ces fonctions de reticulation etant aptes a reagir 
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avec d'autres fonctions Fc du POS C et/ou Fd du reticulant D. Ce dernier est de preference 
choisi(s) parmi : 

• les silanes de formule generate : 

R 4-a SiY, a O) 

dans laquelle : 

- les substituants R, identiques ou differents, ont les memes 
significations generates ou particulieres que celles donnees ci-avant 
dans la formule (1), 

- les symboles Y, identiques ou diff6rents, represented les memes 
groupes hydrolysables ou condensables que ceux mentionnes ci- 
avant a propos des groupes Y de la formule (1), 

• les produits dliydrolyse partielle dhin silane de formule (3), ledit reticulant 
D etant obligatoire quand le (ou les) POS C reactif(s) sont des POS a,oo- 

15 dihydroxyles, et facultatif (mais souhaitable) quand le (ou les) POS C 

reactif(s) portent a chaque extremite de chaines des groupes condensables 
(autres que OH) ou hydrolysables. 



10 



Comme autres exemples de reticulants D selectionnes parmi les silanes monomeres , on 
20 peut citer plus particulierement les polyacyloxysilanes, les polyalcoxysilanes, les 
polycetiminoxysilanes et les polyiminoxysilanes, et en particulier les silanes suivants : 
CH 3 Si(OCOCH 3 ) 3 ; C 2 H 5 Si(OCOCH 3 ) 3 ; 

(CH 2 =CH)Si(OCOCH 3 ) 3 ; C 6 H 5 Si(OCOCH 3 ) 3 ; CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ; 
NC-CH 2 CH 2 Si(OCOCH 3 ) 3 ; CH 2 ClSi(OCOCH 2 CH 3 ) 3 ; 
CH 3 Si[ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ] 2 (OCH 2 CH,OCH 3 ) ; 
CH 3 Si[ON=CH-(CH 3 )2]2"(OCH 2 CH 2 OCH 3 ); 
Si(OC 2 H 5 ) 4 ; Si(0-n-C 3 H 7 ) 4 ; Si(0-isoC 3 H 7 ) 4 ; Si(OC,H 4 OCH 3 ) 4 ; 
CH 3 Si(OCH 3 ) 3 ; CH^CHSitOCH,), ; CH 3 Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 ; 
ClCH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; CH=CHSi(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 . 

Les produits dliydrolyse partielle, par exemple, des polyalcoxysilanes, appeles 
habituellement polysilicates d'alkyle, sont des produits bien connus. Le produit le plus 

couramment utilise est le polysilicate d'ethyle 40® issu de lliydrolyse partielle de 
Si(OC 2 H 5 ) 4 . 

Les agents reticulants D utilises de preference dans le cas de 1'emploi prefere 
de POS a, to-dihydroxyles de formule (1), sont les alkyltrialcoxysilanes et les 
tetraalcoxysilanes de formule (3) ou R represente un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, et les produits d*hydrolyse partielle de ces silanes preferes. 
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En troisieme lieu, la matiere silicone MS peut etre du type MS 3 reticulable par 
poclydeshydrogenocondensation. Les POS B' et C de MS 3 repondent aux memes 
definitions que celles donnees ci-dessus pour les POS B et C respectivement. 

L'homme du metier est a meme d'incorporer dans MS 3 le catalyseur et les 
5 eventuels additifs appropries. 
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Ainsi, l'invention vise egalement un procede de preparation d'une composition 
silicone reticulable par polydeshydrogenoconsation caracterise en ce que en ce que Ton 
met en oeuvre une MS 3 polydeshydrogenocondensation comportant : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
Fc' et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C-C30, alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des 
fonctions Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', 
ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (E) non 
reactif ; 

■ au moins une huile silicone reactive POS B', dont les fonctions de 
reticulation Fb' sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant au 
moins deux groupements =Si-H par molecule (de preference au moins trois 
quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par molecule), ces sSi-H 
etant avantageusement situes dans la chaine ; 

■ et/ou au moins un POS E non reactif ; 
et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
polydeshydrogenocondensation (de pr6ference de nature platinique) et 
eventuellement un inhibiteur ; 
o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor ? ante(s), non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de l'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 

La vocation de la suspension charge renforcante/huile silicone preparee 
35 conformement a l'invention est d'etre utilisee dans l'obtention de compositions silicones 
Iiquides ou pateuses reticulables par polyaddition ou polycondensation, de preference, en 
elastomere silicone dans l'atmosphere ambiante a temperature normale ou a temperature 
plus elevee, ou de compositions silicones Iiquides ou pateuses non reactives (anti-mousse). 
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C'est ainsi que selon un autre de ses aspects, la presente invention concerne un 
precede d'obtention d'une composition silicone reticulable par polyaddition, consistant a 
incorporer notamment dans la suspension telle que preparee selon le precede tel que defini 
5 ci-dessus, les produits suivants: 

> eventuellement un ou plusieurs POS A tel que defini ci-dessus, 

> un ou plusieurs POS B tel que defini ci-dessus, 

> eventuellement un ou plusieurs POS E non reactif(s), tel(s) que defini(s) ci- 
dessus, utile(s) comme diluant(s), 

10 > un systeme catalytique comprenant un catalyseur, de preference de nature 

platinique, et eventuellement un inhibiteur. 

Selon une premiere variante de ce precede : 

- on produit la composition sous forme de systemes bi-composants Pi et 
15 p 2 destines a etre mis en contact Pun a l'autre pour produire un 

elastomere reticule par polyaddition entre les POS A et B, 

- et on fait en sorte que l'une seulement des parties Pi ou P 2 contienne du 
catalyseur e, l'autre contenant le POS B. 

20 Suivant une deuxieme variante de ce precede de preparation de compositions 

liquides reticulables, on realise un systeme monocomposant destine a reticuler h Pair 
ambiant et/ou sous l'effet de la temperature. 

Ces compositions reticulables par polyaddition en elastomeres, peuvent 
25 egalement comprendre un ou plusieurs additifs fonctionnels r\, tels que par example une 
charge non renforcante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 
diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de Fer. Ces eventuels additifs 
11 peuvent etre egalement consumes par des pigments, des agents antiadhesifs, des 
plastifiants ou des modificateurs de rheologie, des stabilisants ou des promoteurs 
30 d'adherence. 

L'invention vise egalement un precede d'obtention d'une composition silicone 
reticulable par polycondensation caracterise en ce qu'il consiste a incorporer, notamment, 
dans la suspension telle que preparee selon le precede tel que defini ci-dessus, les produits 1 
35 suivants : 

- p' - eventuellement un ou plusieurs POS C tel que defini ci-dessus ; 

- 8' - un ou plusieurs agent(s) reticulant(s) D ; 
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- y'- eventuellement un ou plusieurs POS E, tel que defini ci-dessus et utile(s) 
comme diluant(s) ; 

- s' - un systeme catalytique comprenant un catalyseur de condensation ; 
-V- eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 

- p' - eventuellement de l'eau ; 

- k' - eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, 
des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou 
des promoteurs d'adherence. 

Pour ce qui conceme les charges v', elles ont generalement un diametre 
particulaire superieur a 0,1 pm et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 
zirconates, les argiles calcinees, les terres de diatomees, le carbonate de calcium, des 
alumines. 

Selon une premiere variante du procede detention d'une composition silicone 
reticulable ou durcissable par polycondensation en elastomere, on produit une composition 
monocomposante (c'est-a-dire a un seul emballage) destinee a reticuler en presence 
d'humidite, en particulier d'humidite apportee par l'air ambiant ou par l'eau presente et/ou 
ajoutee au sein de la composition, a la temperature ambiante et/ou sous l'effet de la 
20 temperature pouvant aller, par exemple de 25° C a une valeur inferieure a 100° C. Dans ce 
cas, le catalyseur de reticulation e' utilise est un catalyseur metallique qui est choisi 
notamment parmi les monocarboxylates d'etain, les dicarboxylates de diorganoetain, un 
chelate d'etain de valence IV, un chelate d'etain de valence IV hexacoordine, les silanes 
amines, un derive organique du titane, un derive organique du zirconium 

25 

Selon une seconde variante du procede de preparation de compositions 
reticulables en elastomeres : 

- on produit chaque composition sous forme d'un systeme a deux composants (ou a deux 
emballages) PI et P2, destines a etre mis en contact l'un avec l'autre pour conduire a un 

30 elastomere de polycondensation, 

- et on fait en sorte que l'une seulement des parties PI ou P2 contienne le catalyseur s' et 
eventuellement le (ou les) agent(s) reticulant(s) D, a 1 'exclusion du POS C. 

Dans le cas des compositions a deux composants, le catalyseur e' de 
35 polycondensation utilise est de preference un derive organique de l'etain tel que defini 
supra, une amine ou un melange de ces especes ou un derive organique du titane. 
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Les melanges intervenant dans ces precedes peuvent etre realises a l'aide de 
dispositifs connus et appropries. II pent s'agir, par exemple, des melangeurs 
conventionnels utilises habituellement pour ces preparations : 

- melangeurs a bras, 

5 - melangeurs internes, 

- mdlangeurs planetaires, 

- melangeurs a pales en soc de charrue, 

- melangeurs a double arbre co ou contra rotatif, 

- melangeurs extrudeurs continus, 

10 - ou d'autres dispositifs discontinus ou continus : 

• reacteurs agites, 

• melangeurs statiques. 

L'operation de melange s'effectue a temperature et a pression normales et de preference 
15 sous atmosphere inerte (Nj). H convient d'ailleurs que, dans ces conditions, l'huile 
silicone, l'eau mais egalement l'agent de comptabilisation se trouvent sous forme liquide 
pour faciliter le melange. 

Les exemples qui suivent illustrent : 
20 - la preparation des suspensions de charge renforcante dans une matiere silicone, 
conformes a l'invention, 
- Implication de ces suspensions comme matiere premiere pour l'obtention de 
compositions bi-composantes reticulables en elastomeres silicones RTV H de 
polyaddition, 

25 - ainsi que revaluation des proprietes viscoelastiques des suspensions et des proprietes 
mecaniques des elastomeres reticules par polyaddition obtenus a partir desdites 
suspensions. 



30 EXEMPLES 
Preparation 1 : 

Dans un melangeur uniaxial equipe d'un agitateur «papillon» tripale, 200 g de silice 
precipitee Zeosil® 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralisee et la 
35 suspension est melangee a 336 Tr/min jusqu'a l'obtention d'une pate lisse et homogene. 
41.2 g d'hexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes en une heure sous agitation et le 
melange est poursuivi trente minutes a 336 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane 



WO 2004/063266 PCT/FR2003/003817 



33 



a.co-dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes 
dans la cuve. L'ensemble forme une pate. 

Au bout de dix minutes, il se produit alors la separation de phase decrite dans le brevet 
WO 02/44259 mais l'agitation est poursuivie une heure a 300 Tr/min. 
5 La phase aqueuse contenant 388 g d'eau limpide (sans silice) est retiree du melangeur et la 
phase silicone, restee dans la cuve est remise sous agitation On ajoute alors 175 g d'huile 
polydimethylsiloxane a,(o-dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 50000 
mPa.s dans la cuve et l'ensemble est chauffee sous balayage d'azote pendant lh30 a 
environ 100 °C. 

1 0 On preleve alors un echantillon pour en analyser la rheologie. 
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Preparations 2 a 6 : 

Dans un melangeur uniaxial equipe d'un agitateur « papillon » tripale, 200 g de silice 
precipitee Zeosil® 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralisee et la 
suspension est melangee a 336 Tr/min jusqu'a l'obtention d'une pate lisse et homogene. 
41,2 g d'hexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le traitement de la 
silice se faire pendant lh30 a 336 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane a,co- 
dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes dans la 
cuve. Au bout de dix minutes, les deux phases commencent a se separer mais l'agitation 
est poursuivie une heure a 300 Tr/min. 

La phase aqueuse contenant environ 380-400 g d'eau limpide (sans silice) est retiree du 
melangeur et la phase silicone, restee dans la cuve est remise sous agitation. On ajoute 
alors dans la cuve 175 g d'huile polydimethylsiloxane a,co-dihydroxylee (huile 
« hydroxylee ») de viscosite environ 50000 mPa.s puis une quantite x d'huile 
polydimethylsiloxane a,o)-dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de tres faible viscosite (4-5 
Si par chaine) et l'ensemble est chauffee sous balayage d'azote pendant lh30 a environ 
100 °C. On poursuit encore le chauffage a 150 °C pendant 2 h sous vide (environ 20-50 
mmHg). 

On refroidit alors et quand la temperature est descendue a environ 60 °C on ajoute sous 
agitation 143 g d'huile a,co-trimethylsilylpolydimethylsiloxane (huile «methylee») de 
viscosite environ 50 mPas et 21,6 g de huile hydroxylee fluide. Apres 30 min de melange 
(toujours a 336 Tr/min), on vidange la cuve. 

Tableau 1 



Preparation 


2 


3 


4 


5 


6 


X 


0 


1 


3 


5 


7 
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Preparation 7 : 

Dans un melangeur uniaxial equipe d'un agitateur « papillon » tripale, 200 g de silice 
precipitee Zeosil^ 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralisee et la 
5 suspension est melangee a 336 Tr/min jusqu'a l'obtention d'une pate lisse et homogene. 
41,2 g d'hexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le traitement de la 
silice se faire pendant lh30 a 336 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane a,o> 
dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes dans la 
cuve. Au bout de dix minutes, les deux phases commencent a se separer mais V agitation 
est poursuivie une heure a 300 Tr/min. 

La phase aqueuse contenant 402 g d'eau limpide (sans silice) est retiree du melangeur et la 
phase silicone, restee dans la cuve est remise sous agitation. On ajoute alors dans la cuve 
122.5 g d'huile polydimethylsiloxane cc,co-dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de 
viscosite environ 50000 mPa.s puis 5 g d'huile polydimethylsiloxane a,a>-dihydroxylee 
(huile « hydroxylee ») de tres faible viscosite (4-5 Si par chaine) et l'ensemble est 
chauffee sous balayage d'azote pendant lh30 a environ 100 °C. 

On preleve alors un echantillon pour en analyser la rheologie. 
Resultats 

La rheologie des preparations est etudiee soit au moyen d'un rheometre Haake RS75 en 
geometrie cone-plan, soit au moyen d'un viscosimetre a aiguille Brookfield 

Etude de la cons istance et de l'impact de l'aiout d'huile hvdroxvlee fluide sur la 
consistance du melange 

On realise une mesure d'ecoulement (cone Ti de 20 mm de diametre pour 2° d'angle, a 
23°C). Le tableau 2 ci-dessous donne les valeurs des gradients (en s* 1 ) en fonction de la 
contrainte. Plus le gradient est faible plus la consistance du produit est elevee. 
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Preparation 1 


Preparation 7 


Taiix de silice 


Environ 29 % 


Environ 31,2 % 


Contrainte (Pa) 


Gradient (s 1 ) 


Gradient (s 1 ) 


1000 


0,053 


0,28 


4000 


0,34 


1,66 



Commentaires : On le constate, l'ajout d'huile hydroxylee aeuun fort effet de diminution 
de la consistance du produit puisque malgre l'augmentation sensible du taux de silice, les 
valeurs de gradients sont beaucoup plus faible dans la preparation 7 que dans la 
preparation 1. Ceci permet de consommer moins de puissance pendant le precede. 



10 Etude de la viscosite finale des produits 

La viscosite des produits est suivie en fonction de x. La mesure est realisee avec l'aiguille 
7 du viscosimetre Brookfield en realisant un gradient de vitesse. La valeur de viscosite est 
prise au bout d'une minute. 

Le tableau 3 ci-apres donne les conditions et les resultats experimentaux. 



Tableau 3 





Preparation 
2 


Preparation 
3 


Preparation 
4 


Preparation 
5 


Preparation 
6 


X 


0 


1 


3 


5 


7 


Taux de silice (%) 


23,0 


23,0 


22,9 


22,9 


22,8 


Vitesse de rotation 
de l'aiguille (Tr/min) 
0,5 
1 

2,5 
5 

! 10 


Viscos 

392 
316 
259 
230 
208 


site (mesure aj 

280 
220 
187 
169 
155 


pres 1 semain 

184 
156 
138 
123 
114 


e de stockage) 

160 
132 
114 
103 
95 


(Pa.s) 

136 
124 
110 
99,2 
91 


0,5 
1 

2,5 
5 
10 


440 
352 
272 
238 
213 


/iscosite (mes 
368 
272 
210 
178 
156 


ure a 10-11 se 

192 
168 
147 
132 
120 


maines) (Pa.s, 
126 
124 
120 
109 
100 


) 

128* 
120* 
107* 
98,4* 
91,6* 



* mesure a 9 semaines 
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Commentaires : la variation du taux de silice n'est pas significative. En revanche la 
diminution de viscosite des empatages avec 1' augmentation de x est tres importante (de 
400Pa.sa 130Pa.s). 

Par ailleurs les empatages sont stables dans le temps comme le montre l'absence 
devolution de la viscosite sur plusieurs semaines. 

Preparation 8 : 

Dans un melangeur uniaxial equipe d'un agitateur » papillon " tripale, 200 g de silice 
precipitee Zeosil® 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralisee et la 
suspension est melangee a 400 Tr/min jusqu'a l'obtention d'une pate lisse et homogene. 
41,2 g dTiexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le traitement de la 
silice se faire pendant lhl5 a 400 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane a <o- 
dihydroxylee (huile "hydroxylee") de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes dans la 
cuve. Au bout de dix minutes, les deux phases commencent a se separer mais l'agitation 
1 5 est poursuivie une heure a 400 Tr/min. 

La phase aqueuse contenant environ 400 g d'eau limpide (sans silice) est retiree du 
melangeur et la phase silicone, restee dans la cuve est remise sous agitation. On ajoute 
alors dans la cuve 122 g d'huile polydimethylsiloxane a,o>-dihydroxylee (huile 
"hydroxylee") de viscosite environ 14000 mPa.s puis 105 g d'huile polydimethylsiloxane 
a,(o-dihydroxylee (huile "hydroxylee") de tres faible viscosite (4-5 Si par chaine) et 
l'ensemble est chauffee sous balayage d'azote pendant lh30 a environ 100 °C. 

On poursuit encore le chauffage a 150 °C pendant 2 h sous vide (environ 20-50 mmHg) 
On refroidit alors et quand la temperature est descendue a environ 60 °C on ajoute sous 
agitation 143 g d'huile a,co-trimethylsilylpolydimethylsiloxane (huile "methylee") de 
viscosite environ 50 mPa.s, 53,0 g d'huile "hydroxylee" de viscosite 14000 mPa.s et 10,0 g 
de lTmile hydroxylee fluide. Apres 30 min de melange (toujours a 400 Tr/min), on vidange 
la cuve. 
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Ulterieurement, au moins 24 h apres la formulation de l'empatage, la composition a ete 
reticulee a l'aide d'un catalyseur comportant un melange de silanes et un catalyseur de 
polycondensation a l'etain dans les proportions 100/1,5. 

Resultats 

Aucun temoin sans additif (huUe hydroxylee fluide) n'a pu etre formule a cause de la trop 
grande viscosite. La rheologie des preparations est etudiee au moyen d'un viscosimetre a 
aiguille Brookfield. Les mesures sont realisees avec l'aiguille 7 et une vitesse de rotation 
de lOTr/min. Les proprietes mecaniques sont etudiees sur eprouvette haltere (pour la 
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traction a la rupture) ou haricot entaille (pour la traction au dechirement) a l'aide d f un 
dynamometreXXX. 



5 Preparation 9 ; 

Taux de silice Environ 24,2 % 

Viscosite (Pa.s) 58 
Proprietes sur film reticule 

10 Durete (Shore A) 19 
Resistance a la dechirure (kN/m) 32 

Resistance a la rupture (MPa) 6.0 

Allongement a la rupture (%) 508 

Module a 1 00% (MPa) 0,5 5 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de preparation d'une suspension d'une charge particulate 
silicique, dans une matiere silicone (MS) comprenant : 
> MS j poly addition : 

" au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de r6ticulation Fb 
(SiH) d'au moins un POS de type B, ce POS A etant pris seul ou en melange 
avec au moins un POS (E) non reactif ; 

- et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb^ (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fa alcenyles du ou des POS A ; 

o et/ou MS 2 polycotidensation : 

- au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C r C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
eventuellement subsumes (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C, et avec des fonctions de 
reticulation d'au moins un reticulant D, ce POS C etant pris seul ou en melange 
avec au moins un POS (E) non reactif ; 

20 > et/ou MSipolydeshydrogenocondensation : 

- au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc' 
et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C,-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
6ventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions 
de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', ce POS C etant pris 
seul ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif ; 

■ et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou des 
POS C ; 

30 > et/ou MS 4 : 

■ ou au moins un POS (E) non reactif ; 

• cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions reticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par deshydrogenocondensation ou des 

35 compositions silicone anti-mousse ; 

• ce procede etant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement a l'aide d'au moins un reactif 



25 
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halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'elimination au moins partielle de l'eau; 
l'agent de compatibilisation {AC) etant : 

~ AC I (Voie I) : soit selectionne parmi les silazanes, pris a eux seuls 
ou en melange entre eux, de preference parmi les disilazanes, 
l'hexamethyldisilazane (HMDZ) associe ou non au divinyl- 
tetramethyldisilazane etant particulierement prefere; 
~ AC II (Voie II) : soit selectionne parmi les halogenosilanes R c - 
substitues avec R° = hydrogeno, alkyle en Ci-C 30 , alcenyle en C 2 - 
C 30 , aryle, et R c etant eventuellement substitue (de preference 
halogene), de preference parmi les chlorosilanes R c -substitues et 
leurs melanges; 
ledit procede etant caracterise : 



15 1. enceque: 



> selon la voie I : 

Ia)~ la charge particulaire est selectionnee dans le groupe des silices de 
precipitation, 

lb)- l'agent de compatibilisation {ACT) ajout6 en une ou plusieurs fractions 
quantitativement et/ou qualitativement identiques ou differentes entre elles, 
dans le milieu de preparation, 

Ic)~ le melange de tout ou partie de la MS, de la charge, d'eau, et de 1* AC ou 
des AC, est realise eventuellement en partie a chaud et en faisant en sorte que 
la quantite d'eau soit telle que le ratio ponderal r = (eau / eau + silice)x 100 se 
definisse comme suit: 40 < r< 99, de preference 60 < r< 90, 

Id)-- eventuellement on soutire au moins une partie de l'eau relarguee et des 
sous-produits de la reaction de ACI avec MS et avec la charge, 

Ie)~ eventuellement on elimine les especes volatiles, de preference a chaud 
sous courant gazeux ou sous vide, 
If)~ et on refroidit si necessaire, 



> selon la voie II : 
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IIa)~ on prepare ou on met en ceuvre une suspension aqueuse de silice 
comprenant : 



lib)-- eventuellement, on incorpore une partie de la matiere silicone MS, dans 
la suspension aqueuse de silice obtenue a Tissue de l'etape Ha), 

He)- on greffe sur la silice des motifs hydrophobes formes par des motifs =Si- 
(R c ), j 3 avec R c = hydrogeno, alkyle en C,-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, ces 
groupements R c etant 6ventuellement substitues (de preference halogenes), en 
mettant cette silice en presence d'AC II de type halogenosilanes agissant a titre 
de precurseurs de ces motifs et en laissant reagir, de preference en agitant 
1'ensemble, eventuellement a chaud, 

IId)~ on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des motifs 
hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse, 

lie)-- eventuellement on soutire au moins une partie de la phase aqueuse et des 
sous-produits de reaction, 

Ilf)— on refroidit si necessaire, 

IIg)~ eventuellement on lave l'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 

Ilh)- on melange la totalite ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe, 

Hi)- on evapore Teau residuelle, 

IIj)~et on recueille une huile constituee par une suspension de charge 
particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, de preference 
sans jamais etre passe par une silice hydrophobe sechee; 



> de la silice, 

> de l'eau eventuellement acidifiee, 

> au moins un stabilisant de liaisons hydrogene, 



les voies I & II conduisant a une huile fou empatage) constituee par une suspension de 
charge particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable ; 
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et en ce que l'on met en oeuvre au moins un autre agent de compatibilisation (AC III) 
choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaxnes des fonctions 

de compatibilisation OR ,m dans lesquelles R mi correspond 
independamment a l'hydrogene ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R° ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes : 

(iv) et leurs melanges ; 



a l'exclusion : 

' des siloxanes a terminaisons hvdroxvles H e bas nniris ™U™Ui™ 
(avantageusement inf 6rieur a 1 000g/mo1e-> Hi ou monofonctionnels - 

" des amines - comme Par exemnle leg d iamines, (telle oue la 
15 diethvlami ne) et/ou les silvlamines ; 

' et des tensioactifs et plus particulierement le s tensioactifs cationiq nec 



20 



2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'agent de 
compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR 1 "' dans lesquelles R ,m correspond 
independamment a l'hydrogene ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R° ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 
25 (iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 
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avec la condition CI selon lamielle si AC = Ar i e t gj AC. TTT ™ m pre nd au mnins 
un POS a-fo-dihvdroxy lft fi), 

alors ce dernier est associe avec au moins „n e lement des snus-eroupes (ii} * ( iii)- 
et sans exclusion : 

' des siloxane s a terminaisons hvdroxvles de bas p oiri s moleculaire 
(avantageusement inferienr h i QOOg/moto di ou monofonctinnnels • 

" d6S amkles - comme ™ exemple les d iamines, (telle oue la 
diethvlamine') et/ou les silvlamines • 

' et des tensioactifs et plus particulierement le s tensioactifs catinniq nes 
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3- Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'agent de 
compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR ,,n dans lesquelles R mi correspond 
independamment a l'hydrogene ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R c ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 

avec la condition C 2 selon laquelle si AC = AC I. alors AC J est different de tout 
agent de compatibilisation selectionne parm j les silazanes. pris a eux seuls ou en 
melange entre eux. en particuli e r les disilazanes tels oue rhexamethvldisilazane 
fHMDZ) associ e ou non au divinvltetra methvldisilazane- 

et sans exclusion : 

" des siloxanes a terminaisons hvd roxvles de bas poids moleculaire 
(avantageusement infe rieur a lOOOp/mole^ di ou monofonctionnels • 

" des amines, comme par exemple les alkvlamines. (telle q ue la 
diethvlaminel et/ou les silvlamines : 

' et des tensioactifs et plus parti culiere ment les tensioactifs cationiq ues. 



25 4 ~ Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'agent de 

compatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR mi dans lesquelles R 11 " correspond 
independamment a l'hydrogene ou a un radical repondant a la meme 
30 definition que celle donnee supra pour R c ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 

35 et en ce que cet agent de compatibilisation (AC III) est associe a au moins un catalyseur de 
condensation s61ectionn6 de preference parmi : 

o les base fortes, et plus preferentiellement encore dans le sous-groupe 
comprenant : KOH, LiOH, NaOH et leurs melanges ; 
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o les sels metalliques, et plus pref&rentiellement encore dans le sous-groupe 
comprenant : les sels d'etain, les sels de titane et leurs melanges ; 

o les sels d'acide triflique ; 

o et leurs melanges : 
5 et sans exclusion : 

' des siloxanes a termi naisons hvdroxvles de bas ooids moleculaire 
(avantageusement inferieu r a lOOQg/mole) di ou monofonctionnels ; 

" des amines, comme par exemple les alkvlamines. (telle que la 
diethvlamine') et/ou les silvlamines ; 
10 " et des tensioactifs et plu s particulierement les tensioactifs cationiq ues. 

5 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que l'agent de compatibilisation AC III est incorpore apres VAC I ou VAC II, de preference 
apres le soutirage de tout ou partie de la phase aqueuse, pour autant que ledit soutirage 
1 5 intervienne. 



6 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5 caracterise en ce 
que AC III est ajoute a hauteur de 0,5 a 40 % en poids de preference de 0,5 a 30 % en 
poids par rapport a la quantite de charge particulaire silicique mise en oeuvre dans la 
20 suspension. 



7 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que Ton choisit : 

■ une ou des silice(s) de precipitation, se presentant de preference 
25 essentiellement sous forme de bouillie et dont la surface specifique BET 

est comprise entre 50 et 400 m 2 /g, 

■ et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25°C de la 
suspension soit interieure ou egale a 300 Pa.s, de preference inferieure ou 
egalea 150 Pa.s. 

30 

8 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que dans la voie II, on 
fait intervenir lors de l'etape Ila), au moins un precurseur de resine silicone MQ, de 
preference un silicate, et plus preferentiellement encore un silicate de sodium. 

35 9 - Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce que dans la voie n, le 

stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants organiques. de 
preference dans le groupe comprenant les alcools, les cetones, les amides, les alcanes et 
leurs melanges. 
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10 - Procede l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
dans la voie II, l'acidification de la suspension aqueuse (phase aqueuse) est realisee a l'aide 
d'un acide, de preference d'un acide mineral, et plus preferentiellement encore un acide est 

5 choisi dans le groupe comportant : HC1, H 2 S0 4 , H3PO4 et leurs melanges. 

11 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que,dans la voie II, la matiere silicone MS comprend au moins un oligoorganosiloxane. de 
preference un diorganosiloxane, et plus preferentiellement encore l'hexamethyldisiloxane 

10 (M 2 ). 



15 



20 



12 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que la silice utilisee de silice(s) precipitee(s) . 



13 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caract6rise en ce 
que en ce que l'on met en oeuvre une MS polyaddition MS, comportant : 

• au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alcenyle - de preference vinyle - , 

ces POS A : 

■ comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 
preference situes chacun a une extr&nite de la chaine, 

■ et ayant une viscosite dynamique a 25°C, inferieure ou egale a 
250 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus preferentiellement 
encore a 10 Pa.s, 

25 ce POS A etant destine a reagir avec le POS B, 

• au moins une huile silicone reactive POS B ,dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 
par molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 

30 • et/ou au moins un POS E non reactif ; 



et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
polyaddition (de preference de nature platinique) et eventuellement un 
35 inhibiteur ; 

o eventuellement une ou plusieurs chareefs) semi-renforcantefs'). non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de l'eau ; 
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o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 

14 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que l'on met en oeuvre une MS polycondensation MS, comportant : 

■ au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 

reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 

formule (1) suivante : 



10 



Y n<„SiO [ R^Sio]— SiR 1 3. n Y n 



(1) 



20 



dans laquelle : 

15 * R ' represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 

ou differents, et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR 11 avec R n repondant a la meme definition que 
celle donnee ci-dessus pour R°, 
* n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n = 1, quand Y est un hydroxy, et x 
a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) une 
viscosite dynamique a 25 °C comprise entre 1.000 et 200.000 mPa.s, 
ce POS C etant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins un 
reticulant D, 

- et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C ; 

25 

et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
condensation, 

o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renforcante(s), non 
30 renforcante(s) ou de bourrage ; 

o eventuellement de l'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adherence. 
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15 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que l*on met en oeuvre une MS polydeshydrogenocondensation MS 3 comportant : 

■ au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles 
Fc' et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C,-C 30 , alcenyle en C 2 -C 30 , aryle, 
5 eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des 

fonctions Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', 
ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (E) non 
reactif ; 

10 " au moins une huile silicone reactive POS B', dont les fonctions de 

reticulation Fb' sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant au 
moins deux groupements =Si-H par molecule (de preference au moins trois 
quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par molecule), ces sSi-H 
etant avantageusement situes dans la chaine ; 

1 5 ■ et/ou au moins un POS E non reactif ; 

et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
polydeshydrogenocondensation (de preference de nature platinique) et 
20 eventuellement un inhibiteur ; 

o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor5ante(s), non 

renforcante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de l'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
25 plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 

promoteurs d'adherence. 
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